




































































ほど安定である。このためには、ヒステリシスにおける、抗電圧 Vc が小さく、反転/非反転の誘電率比 
(εS/εN) が大きくなればよいことが分かった。PZT の場合には、B サイトの組成比を変化させることで、
強誘電特性が変化し、B サイトにおけるTi の比率を増加させると、Vc 、εS/εN ともに単調増加すること
が分かった。そこで、目的とするFeRAM の回路パラメータも含めて、組成の最適化を行った。その結
果、Zr/Ti=30/70とすることで、2.5～5Vの広い範囲で∆VBが最大となることが分かった。 













PZT 容量の A サイト組成を変化させ、前述の手法を用いてインプリント寿命予測を行った。その結果、
Aサイト組成としてPb/La=1.00/0.03の PLZTを用いることで、150℃で 10年以上のインプリント耐性を
実現できることが分かった。 
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Random Access Memory) は、消費電力や高速性に関してはDRAMより優れた製品が提供されてい
るが、セﾙ面積が大きく、コストが高くなる。SRAMも、電源オフ時にはデータの保持ができない揮発性
メモリである。 
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く応用されている。EEPROM は、セル面積の点ではフラッシュには及ばない [6] が、ワード単位での
消去が可能な不揮発性メモリとして実用化されている。 
近年になって、新材料を導入する不揮発性メモリの研究・開発が活発に進められている。この
中で、最初に実用化されたのが強誘電体メモリ (FeRAM; Ferroelectric Random Access Memory) 
[7,8]である。強誘電体メモリは、強誘電体の分極-電界ヒステリシス (P-E ヒステリシス) 特性を活用し
た不揮発性メモリである。強誘電体特有の残留分極によって2 値情報を保持し、抗電界以上の外部
電界印加による分極反転を利用して書き換えを行う。次に、実用化に向けた研究が盛んに行われて
いる不揮発性メモリは、MRAM (Magnetic RAM) と呼ばれる、磁性体を活用したメモリデバイスであ
る。[9-11] 磁性体で薄いトンネル酸化膜を挟み込んだTMR (Tunneling MagnetoResistance, もしく
はMTJ; Magnetic Tunnel Junction) 素子を記憶素子として用いる。磁性体の磁化方向によって、トン
ネル抵抗が変化する磁気抵抗効果を用いて情報の保持と読み出しを行う。書き込みは、配線に電流
を流すことで発生する磁場を利用する。現時点では、研究段階の新規不揮発性メモリとして、注目さ







表 1-1 各種メモリの仕様. 
 
 DRAM SRAM Flash FeRAM MRAM OUM 











Non-volatility No No Yes Yes Yes Yes 
Endurance 
(write/read) 
∞/∞ ∞/∞ 106/∞ 1012/1012 1012/∞ 1012/∞ 






Yes Yes Yes 
Programming 
voltage 
Low Low High Low Low Low 
write/read time 50ns/50ns 8ns/8ns 1µs/60ns 50ns/50ns 30ns/30ns ? 
erase time - - 1-100ms - - - 
Cell size Medium Large Small Medium ? ? 
-: Direct over-write 可能なため、消去動作不要。     ?: 現状、パラメータが明確になっていない。 
 
1.2 強誘電体メモリセル構造と動作原理 































(a)は、トランジスタのゲート酸化膜を強誘電体膜とした構造[18,19]で、MFS (Metal - Ferro. - 
Semiconductor) 構造と呼ばれる。この構造では、強誘電体とチャネル部が直接接しており、良好な
界面特性を得るのが困難である [20,21] ことが大きな課題となっている。 
(b)のMFIS (Metal - Ferro. - Insulator - Semiconductor) 構造 [22-24] は、強誘電体膜と界面を
形成する絶縁体を独立に形成するため、MFS 構造では不可能であった界面特性の制御が可能とな
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(a) MFS構造.           (b) MFIS構造.            (c) MFMIS構造. 
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図 1.3に、DRAM タイプのセルアレイを示す。1 セルは、DRAM と同様に選択トランジスタと強













WL PL WL PL WL PL
 
図 1.3 DRAM型セルアレイ. 
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(a) 強誘電体ヒステリシスの特性パラメータ.     (b) FeRAMセルにおける読み出し電圧の解析. 
図 1.5 強誘電体容量の特性パラメータとFeRAM読み出し電圧の解析法. 
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メモリセルが1 トランジスタ-1 キャパシタ (1T1C) 構成の場合には、反転読み出し時のビット線
電圧 VBSと非反転読み出し時のビット線電圧VBNの中間値を、参照電位Vrefとしておく。すなわち、セ
















VBSとVBNの差を検出するため、その電位差 ∆VB (=VBS-VBN) が重要なパラメータとなる。 
図  1.7は、データ読み出しから再書き込みまでのタイミングチャートである。チャートに従って、
データの読み出し手順を説明する。 
① 読み出し準備としてビット線 BL を0V (GND) にプリチャージする。 
② ワード線 WL を立ち上げて強誘電体容量とビット線を接続し、プレート線 PL に電源電圧 
VDD を印加する。このとき、ビット線には、VBSもしくはVBNの電圧が発生する。 (図 1.5参照) 
③ センスアンプ SAP を活性化し、ビット線電圧を0VもしくはVDDまで増幅する。ここで、I/O回
路にデータを出力する。この段階では、PLが VDD、非反転読み出し容量の BL が 0Vとなっ
ているため、双方の容量に対して正書き込みが行われる。これは、非反転読み出し (正の残
留分極によるデータ保持) を行った容量に対する再書き込み動作に相当する。一方、反転
読み出し容量 (負の残留分極によるデータ保持) に関しては、BL, PL ともにVDDとなってい
るため、正の残留分極が残された状態になっており、データが破壊されている。 
④ PL を0Vに立ち下げる。反転読み出し容量の BL は、VDDとなっているため、負書き込みが
行われ、反転読み出し容量 (負の分極によるデータ保持) の再書き込みが完了する。このと
き、非反転読み出し容量の BL, PL は、ともに0Vであるので、正の残留分極が残る。引き続
いて、SAP をオフ、WL をオフし、保持動作に入る。 
⑤ BLをGNDとし、次の読み出し動作に備える。 
1.2 強誘電体メモリセル構造と動作原理 























① ② ③ ④ ⑤
 
図 1.7 2T2C強誘電体メモリセルの読み出しから再書き込みまでのタイミングチャート. 
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A-site (Pb) B-site (Zr,Ti) O
 
(a) 単純ペロブスカイトの単位格子.          (b) 酸素八面体の配置. 




























































(a) 状態図.                        (b) 格子定数. 
図 1.9 PZTの状態図と格子定数. 
 
 




(Morphotropic Phase Boundary) と呼んでおり、この組成で誘電率がピーク (比誘電率: 約 1000) と
なることが知られている。 
SBT は、図 1.10に示すような結晶構造を持つBi 層状酸化物である。Bi 層状酸化物は、 
(Bi2O2)2+(Am-1BmO3m+1)2- という化学式で表現され、Bi2O2層によって、m-1 層の擬ペロブスカイト相が
挟まれた形をしている。SBT の場合は、m=2 に相当する。擬ペロブスカイト部分は、図 1.8(b)に示す
ようなペロブスカイト構造が組み込まれており、酸素八面体の変位が強誘電性に寄与している。ただ
し、Bi層状ペロブスカイト構造においては、八面体のc軸に対するチルトと、a-b面内における回転が
残留分極を発生させる起源であると言われている。[39] SBT は、一般的なPZT よりも抗電圧や誘電
率が低いという特徴を有するため、低電圧での安定動作が期待される。また、残留分極の発生機構
がPZTとは異なっており、分極スイッチングの反復による疲労に対する耐性が強いという特徴も持って
第1章  序論 
















Bi A-site (Sr) B-site (Ta) O
 
図 1.10 SBTの結晶構造. 
1.4 本研究の目的と論文の構成 



































している。そこで、本研究では、RF マグネトロンスパッタ装置を用いて、PZT の成膜を行った。PZT の
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図 1.11 本論文の構成. 
1.4 本研究の目的と論文の構成 
























初期動作の安定性を確保することを目的とし、PZT 容量の B サイト組成やPZT 膜厚による、容量特
性の制御を行った。 
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図 2.1 強誘電体容量スパッタ装置の構成. 
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図 2.2 RFスパッタチャンバの概略図. 
 
2.1 強誘電体容量スパッタ装置 



























RF on RF off
 










ー (電磁波) を放出している。その放射エネルギーは、(2.1)式で表される(Planckの式)。 
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πλ  (2.1) 
c: 光速 (=3.00×1010  (cm/s)),     
h: プランク定数 (=6.63×10-34 (J-s)), 
k: ボルツマン定数 (=1.38×10-23 (J/K)), 





































































ンを形成せず、Si上に BPSG (Boro-Phospho Silicate Glass) を成膜したのみのウエハである。(b)はト































      (a) BPSG/Si (パターンなし).        (b) BPSG/Si (デバイスパターン有). 
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(a) 放射温度計モニタとウエハ表面温度の関係.         (b) 放射温度計による温度制御. 




PZT 膜の評価としては、XRD (X-Ray Diffraction) による結晶相の同定、ICP-AES 
(Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry) や XRF (X-Ray Fluorescence) によ
る組成分析、SEM (Secondary Electron Microscope) や TEM (Transmission Electron Microscope) 
による膜構造解析を行った。 
2.2 強誘電体膜及び容量の評価方法 




膜を成膜する。PZT スパッタ後には、酸素アニール (1st アニール) を行う。続いて、上部電極をスパ
ッタ法により成膜し、レジストマスクを用いたRIE (Reactive Ion Etching) により、上部電極のパターニ
ングを行う。上部電極エッチング後には、エッチングダメージ除去のために2nd アニールを行う。この














　　(熱酸化膜 or CVD 酸化膜)
・下部電極をスパッタ法により成膜する。
　　(下部電極は、スパッタ装置のリングチャックにより、















図 2.6 PZT容量の試作工程. 
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従来の FeRAM セル構造では、下部電極がプレート線を兼ねている。(図 5.19、図 5.21参照) 
すなわち、デバイス動作時には、下部電極が常に駆動されることになる。そこで、第2章から第5章ま
では、上部電極をGNDとし、下部電極に電圧を印加して測定を行った。しかし、第6章で述べる次世











































   
10-4 sec.1 sec.
 
     (a) 連続波ヒステリシス.                     (b) 一周期ヒステリシス. 























































(a) パルス応答測定波形.             (b) 測定結果の一例とビット線電圧の見積もり. 
図 2.9 パルス測定応答測定. 
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図 2.9(b)に測定結果の一例を示す。セットパルスを±5Vとし、測定電圧を0.5～5Vまで変化さ
せた。書き込みを-5Vとした場合が反転電荷 (Switching charge) で、+5V書き込みの場合が非反転
電荷 (Non-switching charge) である。ここでは、ビット線容量を500fF、強誘電体容量の面積を4µm2
と仮定して負荷線を引いてビット線電圧の見積もりを行った例を示している。この場合には、反転読み
出し時のビット線電圧 VBS=3.1V, 非反転読み出し時のビット線電圧 VBN=0.9Vとなった。なお、測定




















    


































        (a) 疲労特性測定波形.                   (b) 疲労特性測定の一例. 
図 2.10 疲労特性の測定. 
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ここで、疲労の程度を示す尺度として108 回の疲労パルス印加後の残留分極 2Pr を用いる。 














∆(2Pr):  108回の両極性パルス印加により減少した2Pr, 
2Pri:  疲労前の 2Pr (初期値), 





















　90 days @150 ℃



















2 )  Initial After 90 days 













         (a) 高温保持試験.                    (b) ヒステリシスシフト測定例. 
図 2.11 高温保持によるインプリントの測定. 
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V +− ∆+∆=∆  (2.9) 
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第3章  
Ir-IrO2系電極のスパッタ堆積機構と薄膜物性 
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ていたため、Ar/H2O[15]や Ar/H2/O2 [16] で反応性スパッタを行うという研究も行われている。また、
3.2 実験 
























    (a) Ir結晶格子 (立方最密構造).          (b) IrO2の単位格子 (ルチル構造). 
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Pt/Ti とし、PZT は Pb1.1Zr0.35Ti0.65Oxターゲットを用いて、スパッタ法とアニールによって形成した。(詳
細は、第4章参照) PZT 成膜温度は 480℃、スパッタガスはAr:O2=9:1、圧力は5.7mTorr、RFパワー
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低圧の 9mTorr の場合には、Ir 金属相の単相膜が得られた。この条件では、反応ガスである酸
素の供給が少ないため、Ir と十分な化合反応が起こらず、金属相が得られる。以下では、Ar/O2 スパ
ッタで、金属相が得られる場合のスパッタ膜を、Ar スパッタ膜と区別するため、Ir(O)と表記する。総圧











      (a) スパッタ圧力: 15mTorr.               (b) スパッタ圧力: 21mTorr. 
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(a) 成膜速度.                        (b) 抵抗率. 
図 3.5 成膜速度と抵抗率のスパッタ圧力依存性. 
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              (a) 成膜速度.                        (b) 抵抗率. 
図 3.7 成膜速度と抵抗率のDCパワー依存性. 
第3章  Ir-IrO2系電極のスパッタ堆積機構と薄膜物性 
































合では、得られる膜の体積が異なる。Ir の単位格子は、図 3.2(a)で示すように、Ir 原子 4 個から構成
され、その体積は3.843=56.6Å3である。一方、これと同数のIr 原子 4 原子を有するIrO2結晶は、単
位格子 2個に相当する (図 3.2(b)参照) ので、その体積は2×4.502×3.15=128Å3となる。すなわち、
同数の Ir 原子が供給されたときに形成されるIrO2膜の体積は、Ir 膜の 2.26 倍となる。成膜時には、
3.3 Iｒ-IrO2系のスパッタリング成膜 
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Ir原子が供給される基板上の面積は等しいので、単純に考えればIrO2が形成されるときはIrが形成






































































 [O2] 25%, 21mTorr
 [Ar] 100%, 8mTorr
 
     (a) 考察に基づく概念図.                      (b) 実験結果. 
図 3.8 IrOxの成膜速度のDCパワー依存性. 
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図 3.8(b)は、この傾向を実験によって検証した結果である。酸素濃度25%の Ar/O2 ガス圧力を
21mTorrとし、IrとIrO2の遷移領域のDCパワー依存性を詳細に評価した。合わせて、Arスパッタの
結果も示している。概ね、図 3.8(a)で示した傾向に従っており、IrO2 が成膜される領域での、Ar スパ
ッタとの成膜速度比は、2.2倍程度になっていた。 








































図 3.10に、横軸に Ir フラックス、縦軸に酸素分圧をとって、Ar/O2 スパッタによって得られる結
晶相をプロットしたグラフを示す。Arのみでスパッタしたときに得られる膜の密度が単結晶と等しく22.5 
g/cm3 であると仮定すれば、成膜速度から、単位面積・時間あたりに基板表面に飛来するイリジウム
原子数 (Irフラックス) が算出できる。図 3.8(b)で示したように、成膜速度とDCパワーは比例関係に
3.3 Iｒ-IrO2系のスパッタリング成膜 
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あることから、DCパワーをイリジウムフラックスに換算することが可能である。本実験で得られた、DCパ
ワ PーとイリジウムフラックスΦIrの関係は、ΦIr=(7.2P+1.8)×1015 atoms/cm2･secであった。このようにし
て得られたIrフラックスを図 3.10の横軸 (下軸) としてプロットしており、上軸にDCパワーを示してい
る。得られる結晶は、図に示すように大きく3つの領域に分かれた。高Ir供給、低酸素供給ではIr金
属相の膜となり、低Ir 供給、高酸素供給ではIrO2酸化物相の膜となった。両者の中間では、Ir 金属
と IrO2 の遷移相となった。この図から、Ir フラックスと酸素分圧を適当に調節することとで所望の相の
膜を得ることが可能であることが分かる。例えば、IrO2膜を得るためには、Irフラックス/酸素分圧比が2


























































図 3.11に、XRD スペクトルを示す。Ir と Ir(O)は、ともにIr 金属相の単相膜となっているが、
Ir(O)ではその回折ピーク強度が小さくなっていることが特徴的である。不純物である酸素の存在によ
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図 3.11 各種電極膜のXRDスペクトル. 
 
 
図 3.12に、SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) の測定結果を示す。分析したサンプル
は、Ir/IrO2積層膜とIr(O)単層膜で、SiO2/Si 基板上に成膜した。Ir/IrO2積層膜の Ir の部分では、酸
素が全く検出されず、純粋なIr金属であることが分かる。一方、IrO2の領域では、酸素のカウント数が
急増すると同時に、Irの信号強度が減少している様子が見られる。SIMS分析には、主成分元素の構





図 3.13に、AFM (Atomic Force Microscope) 観察像と観察結果から抽出した表面ラフネスを



























































Position (nm)  
        (a) Ir (Arスパッタ).    (b) Ir(O) (Ar/O2スパッタ).   (c) IrO2 (Ar/O2スパッタ). 
図 3.13 各種電極膜の AFM像と表面ラフネス. 
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次に、各電極膜の熱的安定性を調べる目的で、TDS （Thermal Desorption Spectrometry） に
よる脱ガス分析を行った。50℃ /min.で昇温し、脱離ガスの質量数をQMAS (Quadrapole Mass 
Analysis) で分析している。吸着している水分と考えられるガス成分を除くと、質量数16や 32の酸素










































相 (Ir(O)も含む) と IrO2 相を得ることができる。また、ターゲット表面の状態は、スパッタ条件に影響
3.4 本章のまとめ 







図  3.15に、パワースイングスパッタの概念とIr(O)/IrO2 積層膜の成膜結果を示す。O2 濃度 
([O2]/([Ar]+[O2])) 25%、15mTorrとし、初期に低パワーの1.0kWで IrO2を成膜し、引き続きパワーを
6.0kW まで上昇させてIr(O)膜を成膜した。IrO2成膜を 20 秒間、Ir(O)の成膜を 35 秒間行うことで、
150/50nm の積層膜を得た。SEM 観察像から、狙った膜厚通りの二層構造となっており、XRD からも
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表 3-1に、上部電極プロセス検討実験の条件一覧を示す。プロセス#A および#B は、IrO2スパ
ッタ時の酸素分圧を3.7mTorr とした場合である。一方、#C および#D は、IrO2スパッタ時の酸素分圧
を 5.2mTorr まで高めた場合である。また、プロセス#B と#D は、パワースイングスパッタによって





表 3-1 上部電極プロセスの検討実験. 
 
Low Pox for IrO2-sputt. High Pox for IrO2-sputt. 
Process # A B C D 
 IrO2 ⇒ Ir IrO2 ⇒ Ir IrO2 ⇒ Ir IrO2 ⇒ Ir 
Pox (mTorr) 3.7 ⇒ 0 3.7 5.2 ⇒ 0 5.2 
DC (kW) 1.0 ⇒ 4.0 1.0 ⇒ 4.0 1.5 ⇒ 4.0 1.5  ⇒ 4.0
Thickness (nm) 50 ⇒ 150 50 ⇒ 150 50 ⇒ 150 50 ⇒ 150
Note - Power swing - Power swing 
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図 3.17 残留分極 2Prおよびヒステリシス特性の上部電極プロセス依存性. 
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MOx MOx-2δ+δO2↑, Pox (T)
O
 









ターゲットからはスパッタ条件に依存せずIr のみが供給され、そのIr フラックスは、DC パワーのみで
決定される。基板上に、酸化物相であるIrO2が成膜される場合には、Ir フラックスが等しい条件で金
3.5 本章のまとめ 
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属相であるIr が成膜される場合の約2.2 倍の成膜速度で成膜される。これは、Ir 原子 1 個が占める
格子の体積比に相当している。 
Ar/O2 ガスを導入して高パワーでスパッタ成膜した金属相 (Ir(O)) は、膜中に酸素が含有され
ている。しかし、600℃以下では、その酸素は安定に膜中に存在している。一方、酸化物相であるIrO2
は、300℃以上の熱処理で分解する傾向にある。Ir(O)や IrO2は、表面のラフネスが±2nm 程度あり、












第3章  Ir-IrO2系電極のスパッタ堆積機構と薄膜物性 
- 54 - 
参考文献 
[1] R. Ramesh, W. K. Chan, B. Wilkens, H. Gilchrist, T. Sands, J. M. Tarascon, D. K. Fork, J. Lee, 
and A. Safari, Appl. Phys. Lett., 61, 1537 (1992). 
[2] J. Lee, L. Johnson, A. Safari, R. Ramesh, T. Sands. H. Gilchrist, and V. G. Keramidas, Appl. 
Phys. Lett., 63, 27 (1993). 
[3] R. Ramesh, J. Lee, T. Sands, V. J. Keramidas, and O. Auciello, Appl. Phys. Lett., 64, 2511 
(1994). 
[4] R Dat, D. J. Lichtenwalner, O. Auciello, and A. I. Kingon, Appl. Phys. Lett., 64, 2673 (1994). 
[5] O. Auciello, K. D. Gifford, and A. I. Kingon, Appl. Phys. Lett., 64, 2873 (1994). 
[6] T. Nakamura, Y. Nakao, A. Kamisawa, and H. Takasu, Appl. Phys. Lett., 65, 1522 (1994). 
[7] T. Nakamura, Y. Nakao, A. Kamisawa, and H. Takasu, Jpn. J. Appl. Phys., 33, 5207 (1994). 
[8] J. Cross, M. Fujiki, M. Tsukada, K. Matsuura, and S. Otani, Jpn. J. Appl. Phys., 38, L448 
(1999). 
[9] I. Stolichnov, A. Tagantsev, N. Setter, J. S. Cross, and M. Tsukada, Appl. Phys. Lett., 74, 3553 
(1999). 
[10] T. S. Chen, V. Balu, and B. Jiang, Integrated Ferroelectrics, 16, 191 (1997). 
[11] S. Gottesfeld, J. D. E. Mclntyre, G. Beni, and J. L. Shay, Appl. Phys. Lett., 33, 208 (1978). 
[12] J. D. E. Mclntyre, W. F. Peck, Jr., and S. Nakahara, J. Electrochem. Soc., 127, 1264 (1980). 
[13] J. Mozota and B. E. Conway, J. Electrochem. Soc., 128, 2142 (1981). 
[14] L.M.Schiavone, W. C. Dautremont-Smith, G. Beni, and J. L. Shay, Appl. Phys. Lett., 35, 823 
(1979). 
[15] J. D. Klein, S. L. Clauson, and S. Cogan, J. Vac. Sci. Technology., A7, 3043 (1989). 
[16] J. D. Klein, S. L. Clauson, and S. Cogan, J. Mater. Res., 10, 328 (1995). 
[17] S. Hackwood, A. H. Dayem, and G. Beni, Phys. Rev. B, 26, 471 (1982). 
[18] K. Kreider, J. Vac. Sci. Technol., A4, 606 (1986). 
[19] P. C. Liao, C. S. Chen, W. S. Ho, Y. S. Huang, and K. K. Tiong, Thin Solid Films, 301, 7, 
(1997). 
[20] H. J. Cho, H. Horii, C. S. Hwang, J. W. Kim, C S. Kang, B. T. Lee, S. I. Lee, Y. B. Koh, and M. 
Y. Lee, Jpn. J. Appl. Phys., 36, 1722 (1997). 
[21] S. Berg, T. Larsson, C. Nender, and H-O. Blom, J. Appl. Phys., 63, 887 (1998). 
[22] G. Lemperiere and J. M. Poitevin, Thin Solid Films, 111, 339 (1984). 
参考文献 
- 55 - 
[23] M. Kawamura, Y. Abe, H. Yanagisawa, and K. Sasaki, Thin Solid Films, 287, 115 (1996). 
[24] Y. Abe, Y. Kaga, M. Kawamura, and K. Sasaki, J. Vac. Sci. Technol., B18, 1348 (2000). 
[25] M. Shimizu, H. Fujisawa, S. Hyodo, S. Nakashima, and H. Niu, J. Korean Phys. Soc., 32, S1349 
(1998). 
第3章  Ir-IrO2系電極のスパッタ堆積機構と薄膜物性 








スパッタ法によるPZT 成膜の試みは、1970 年代から行われている [1,2]。初期の多くの検討が、
スパッタ法によって直接ペロブスカイト相のPZT を成膜することを目的としていた。一般に、スパッタ法
によってペロブスカイト相が得られる温度は、500℃以上という高温が必要である。[2-7] しかし、PZT
構成元素の一つであるPb やその酸化物 PbO は、蒸気圧が他の構成元素よりも高いため、成膜中に
高温の基板表面から脱離し、Pb欠損になりやすい傾向があった。そこで、Pb過剰のターゲットを用意
したり [2,3,5]、PZT＋PbO ターゲット [4,6] を用いたりすることで、Pb 欠損分を補う工夫がなされてき
た。膜中のPb 含有量が変化すると、残留分極などの容量特性が敏感に反応する [8-10] ため、Pb
の組成制御は極めて重要である。 







[5,6] 通常、ペロブスカイト相が得られる程度の高温 (500℃以上) で成膜すると、上述したようにPb
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                (d) パイロクロア構造. 
図 4.2 パイロクロア構造の結晶格子. 
4.2 実験 





















Pb1.1Zr0.53Ti0.47Oxである。すなわち、Pb を 10%過剰とし、B サイト組成をMPB 付近の Zr/Ti=53/47 と
した。4.4節の実験では、Bサイト組成を変化させたターゲットを用いている。 
 








スパッタガス Ar/O2 (9/1), 5.7mTorr 
成膜温度 室温～650℃ 
RFパワ  ー 2-3kW 
ポストアニール 600℃, O2, 10min. 
下部電極 Pt/Ti (200/20nm) 
上部電極 
Pt 200nm (4.3節) 
Ir/IrO2  150/50nm (4.4節) 
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スパッタは、Ar/O2 (45/5sccm) 混合ガスで行い、圧力を5.7mTorr とした。成膜温度は、室温
~650℃、RFパワーは2～3kWとし、下部電極Pt/Ti積層膜上に成膜した。PZTスパッタ後には、電気
炉で 600℃、10 分間の酸素アニールを行った。容量の電気的特性を測定するために、上部電極とし













































- 61 - 






















































第4章  FeRAM安定動作のためのPZT膜物性制御 







との衝突は避けられない。∗   原子同士の衝突では、軽い原子ほど大きく散乱されるので、基板まで
到達する原子は重い原子ほど多くなることになる。したがって、500℃以下で成膜した場合には、原子
量 207 の Pb が、原子量48 の Ti や、91 の Zr より多く含有されると考えられる。しかし、550℃以上の



















































図 4.5 基板温度を変化させてスパッタ成膜したPZT膜の XRDスペクトル. 
 
 
                                                     
∗ Ar原子のみが雰囲気に存在する場合の、Ar原子の平均自由行程は、20℃, 5mTorrで約 1cmである。当スパッタ装置の
ターゲット－基板間距離は10cmであるので、衝突なしに基板までたどり着くことはまず考えられない。 
4.3 相転移アニールによるPZT膜の配向性制御 


























図 4.6 アニール後のペロブスカイトPZT膜の断面 SEM像 (Tspはスパッタ時の基板温度). 
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)(Pe}100{PePe /  (4.2) 
)(Py hklI : パイロクロア相 (hkl)面の XRD強度, 
)(Pe hklI : ペロブスカイト相 (hkl)面の XRD強度. 
 
 




































          (a) As-deposited (パイロクロア).         (b) Annealed (ペロブスカイト). 










示す。酸素八面体の軸 (対角線) は、単位格子の<100>方向であることが分かる。 
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図 4.10 パイロクロア相における酸素八面体の配置. 
 
 







ドによると10.5Åであるので、単位格子の体積は10.53=1160 Å 3となる。図 4.2から、パイロクロア相の
単位格子に含まれるPb と (Zr,Ti) は、それぞれ16 個ずつである。一方、ペロブスカイト構造の格子
定数は、組成にも依存するが、約4Åで、単位格子の体積は43=64 Å 3である。ペロブスカイト構造で




詳細に評価するために、アニール前後のPZT 膜の断面 TEM 観察を行った。図 4.11に、
as-deposited のパイロクロア相、およびアニール後のペロブスカイト相の断面TEM 像を示す。
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ここでは、図 4.12に示すように上部電極をPt として容量特性の評価を行った。図 4.13に、容
量特性のスパッタ時の基板温度依存性を示す。左軸は、5V 印加時のリーク電流密度 (IL) とし、右








































































図 4.13 リーク電流 (IL) および残留分極 (2Pr) の成膜温度依存性 (100µm□容量). 
 
 
第4章  FeRAM安定動作のためのPZT膜物性制御 



























Electric  Field  (kV/cm)
Cap. size: 100X100µm2
   




















           (a) ヒステリシスループ.                         (b) I-V特性. 
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図 4.16 本節で評価した容量の積層構造 （上部電極: Ir/IrO2）. 
 
 
4.4.2 PZT容量特性の Bサイト組成依存性 
PZT 容量の特性は、B サイトのZr/Ti 比を変化させることで、様々な特徴を示す。本実験では、
ターゲットのBサイト組成を変化させて、PZT膜の成膜を行い、その諸特性を評価した。まず、膜の組
成分析を行った。組成分析は、スパッタ後に相転移アニールを行った後に測定している。図 4.17に、
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図 4.17における破線は、膜中とターゲット中のTi比率が等しいとしたときの関係を示している。
破線と実測データを比較すると、膜中のTi 組成はターゲット中より多くなる傾向がある。このような傾










































式として、次に示すtanh関数 [18] を用いた。 
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 VCVVaPVP pc0 ))(tanh()( +±=   (4.3) 
P0: 強誘電性分極成分の最大値, 
a: 抗電圧付近のヒステリシスの傾き, 














dC=   (4.5) 
d: 強誘電体膜厚,    ε0: 真空の誘電率. 
また、本フィッティングから得られた残留分極Prは、 
 )tanh()0( c0r aVPPP ==     (4.6) 
で定義される。 
表  4-2に、ヒステリシスのフィッティング結果から得られた各種パラメータをまとめ、図 4.19に
誘電率比 εS/εNおよび抗電圧 VcのBサイト依存性をプロットした。εS/εN、Vcともに、Ti組成が増大す










Pr (µC/cm2) 9 21 20 
Vc (V) 0.71 1.3 1.6 
εS 3900 9000 11000
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FeRAM を安定動作させるという観点から、実際の回路動作に近いパルス測定 (図 2.9参照) 
を行い、ビット線電圧の解析を行う。まずは、強誘電体容量の面積やビット線容量が、読み出しビット
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 (a) パルス測定結果とビット線容量の負荷線.        (b) ∆VBの負荷線パラメータ依存性. 







量を500fF (128bits/bit-line) として解析を行うことにする。 




の傾きに近くなる。Ti 組成が少ない 47/53-PZT の場合は、抗電圧が0.71V と低いため、低電圧から
反転電荷の立ち上がりが見られる。しかし、εSが 3900と小さく、反転電荷が増加する傾きが小さくなっ
ている。Ti 組成が増加し、30/70-PZT になると、抗電圧が1.3V と47/53-PZT よりも高いため、反転電
荷が立ち上がり始める電圧は高くなっている。しかし、30/70-PZTでは、反転の誘電率εSが大きいため、
読み出し時の容量印加電圧が 1.2V 以上になると、47/53-PZT を上回る電荷を達成している。さらに







































Aferro= 4µm2,  CB=500fF
 
               (a) 反転読み出し.          (b) 非反転読み出し. 









となって、VBS が低下する。一方、非反転読み出しのビット線電圧VBN は、Ti 比率の上昇に伴って単
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   Aferro=4µm2
   CB=500fF
 

















   Aferro=4µm2
   CB=500fF
 
(a) VDD=3V動作時の VBS, VBN, ∆VB(図 4.21より決定).   (b)駆動電圧を変化させた場合の∆VB. 








図 4.23に、2.2節で定義したfatigue rate ならびに imprint rate の Bサイト組成依存性を示す。
(a)は、108回の疲労サイクルによる、残留分極の初期値からの減少率をとったfatigue rate である。疲
労は、BサイトのTi組成が増大することで劣化する特徴を示した。PZTにおけるBサイト中のTi比率















の場合は 0.64V であり、絶対値で比較しても30/70-PZT の方がシフト電圧が大きい。このように、




















































                 (a) Fatigue rate.                           (b) Imprint rate. 
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ン∆VB をプロットした。横軸はPZT 膜厚で、縦軸は強誘電体容量面積 Aferro=4µm2、ビット線容量
CB=500fFと仮定した場合に想定される∆VBである。膜厚が100nmの場合には、図 4.24でも示したよ
うに、強誘電性の劣化に起因すると思われる∆VB の低下が見られる。150nm 以上の膜厚では、ヒステ










































B サイト組成をZr/Ti=30/70、PZT 膜厚を 200nm とした微細容量を試作し、その容量特性の評
価を行った。図 4.26に微細容量の試作工程を示す。図 2.6の工程に引き続き、レジストマスクを用い
てPZTおよび下部電極を一括でパターニングする。PZT/下部電極は、上部電極のサイズより1µm広
い (片側 0.5µm) ライン状にパターニングされている。図 4.26(a)において、紙面に並行に走るライン
状の PZT/下部電極上に、上部電極がドット状に形成されている。実際のデバイスでは、このライン状
の下部電極がプレート線として機能する。 
続いて、(a)に示すように、O3-TEOS (Tetraethyl orthosilicate) 熱 CVD (Chemical Vapor 
Deposition) 法により、容量カバー膜を400nm 成膜する。 [21]  次に、(b)に示すように、上部電極
および下部電極が露出するように、コンタクトエッチングを行う。その後、Al 配線材料をスパッタ成膜し、
上部電極を並列接続するように、RIE による配線加工を行う。容量特性の測定は、(c)に示すようにプ
ローバを当てて行う。試作した容量のサイズは、2µm□ (4µm2)、3µm□ (9µm2)、5µm□ (25µm2)、
10µm□ (100µm2)である。並列容量数は、容量の総面積が10000µm2となるように決定した。 
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図 4.27(a)に、微細容量のパルス測定から得られた残留分極2Prの容量サイズ依存性を示す。
容量の特性にサイズ依存性は見られず、安定した特性が確保できている。しかし、上部電極のみを
加工した100µm□容量の 2Prは 42µC/cm2ある (表 4-2参照) ことを考えると、配線工程によって分
極特性が劣化していると考えられる。このような、配線工程における劣化の詳細については5.5節で述
べる。 
図 4.27 (b)に、2µm□容量で測定した∆VB の疲労特性を示す。これは、疲労パルス印加後に
パルス測定を行い、疲労サイクルごとの∆VB を見積もったものである。ここでも、ビット線容量は500fF




























































   Aferro=4µm2
・Assumpton






  (a) 残留分極 (2Pr)の容量サイズ依存性.      (b) 2µm□容量における∆VBの疲労特性. 


















ら、Pb が欠損していることが分かった。XRD の結果からも、Pb 欠損の結晶相が認められており、高温
成膜によって揮発性の高いPb成分が再蒸発していることが確認された。 
第4章  FeRAM安定動作のためのPZT膜物性制御 




表 4-3 相転移アニールによるPZT成膜の検討結果 (膜中 Bサイト組成: Zr/Ti=47/53). 
 














・ 2Pr ～10µC/cm2 










・ 2Pr ～20µC/cm2 

































が異なる可能性がある。そこで、0.8µm ルールの FeRAM における典型的な回路パラメータとして、ビ
ット線容量CB=500fF、強誘電体容量面積Aferro=4µm2を用いて、∆VBを解析的に求め、最適組成の
4.6 本章のまとめ 
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表 4-4 容量特性のBサイト組成依存性のまとめ. 
 
Zr/Ti ratio Property Measurement*1 Conditions 
47/53 30/70 17/83 
2Pr (µC/cm2) 9 21 20 
Vc (V) 0.7 1.3 1.6 
εS 3900 9000 11000 









5.5 21 32 
5V-drive 0.6 2.0 1.7 






(2.2(2)) 2.5V-drive 0.2 0.7 0.4 
Fatigue rate 2.2(3) 1 MHz, 5V 12% 25% 49% 
rate 2.2(4) 35% 72% 40% Aging 
reliability Static 
imprint lifetime 5.3 
90 days 
retention 
@150oC, 5V 0.7 years 0.7 years 2.5 years
 *1  本論文中で評価法を記載している節番号を示す。 
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第5章  
インプリント現象のモデル化とFeRAMの信頼性向上 












YBa2Cu3Ox (YBCO) [1,2]、(La,Sr)CoO3 (LSCO) [3,4]、SrRuO3 (SRO) [5]などの複合金属酸化物や、














第5章  インプリント現象のモデル化とFeRAMの信頼性向上 























































(a) Pt上部電極.                     (b) Ir/IrO2積層上部電極.






















































基板には、BPSG (Boro-Phospho Silicate Glass) を600nm成膜したSiウエハを用いた。まず、
密着層としてTiを20nm、下部電極としてPtを200nmスパッタ成膜した。PZTは、450℃、Ar/O2=9/1、
5.7mTorr、3kWで 330秒間スパッタ成膜し、酸素雰囲気で600℃の 1stアニールを行ってペロブスカ
イト相に転移させた。PZT の膜厚は 200nm とした。本章では、A サイト組成を変化させたターゲットを
用いて、信頼性に及ぼす影響も評価した。用いたターゲット組成は、Pb1.10Zr0.35Ti0.65Ox (10% Pb 過
剰), Pb1.05Zr0.35Ti0.65Ox (5% Pb過剰), Pb1.02La0.03Zr0.35Ti0.65Ox (2% Pb過剰＋3% La添加)である。タ
ーゲットのPb 過剰量を減じると、ターゲットの密度が低下し、脆くなるためLa を添加している。また、
La添加は信頼性向上に効果的であるという報告もある。[19]  
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図 2.6に示した手順で、100µm□容量を試作し、容量の諸特性の評価を行い、適宜解析や特
性のモデル化を行った。PZT 成膜後には、上部電極としてパワースイング法 (3.4.1参照) により、
Ir(O)/IrO2 をスパッタ成膜した。上部電極スパッタ条件は、200℃、Ar/O2=4/1、21mTorr とし、IrO2 を









全くできなくなる現象である。[20] 書き込み不良モードは、さらに2 種類に分けられる。図 5.3(a)は、
電圧軸方向にシフトしたヒステリシスループの抗電圧 Vc が、電源電圧 VDD より高くなる場合である。
この場合には、電源電圧を十分に印加しても、その値が抗電圧以下であるため、分極反転が起こら
ず、逆データの書き込みが完全にできない。この不良モードは、低電圧動作時に問題となる。図 









 (a) Vcが電源電圧 (VDD) を超える場合.      (b) シフト(∆Vc)が Vcを超える場合. 





















図 5.4に、2T2C-FeRAM セルにおける、セル容量のインプリントの様子を示す。2T2C セルでは、
2 個の強誘電体容量に対して、相補的に分極処理を行うことで、1bit のデータ保持を行う。図の例の
場合は、C F が正、C F が負の残留分極を保持している。したがって、インプリントによって、C F は負電
圧側にシフトし、C Fは正電圧側にシフトする。このように、2T2C セルで 1bit を記憶するために用いら
れる2個の強誘電体容量では、インプリントによって、互いに逆方向にヒステリシスのシフトが起こる。 
図 5.5に、2T2C-FeRAM セルの読み出しにおけるインプリントの影響をまとめる。この場合も、
C F に正の分極を施し、C F に負の分極処理を施してデータの保持を行った場合について述べる。容
量C Fは、正の分極保持によって、ヒステリシスが負側へシフトし、C Fのヒステリシスは正側へシフトする。
インプリントしたメモリセルで、インプリントしたデータと同じデータ (same state) の判別を行う場合に




ンプリントしたデータと逆のデータ (opposite state) を読み出す場合について考える。図から分かるよ
うに、反転読み出しを行う容量 (C F) では、抗電圧が小さくなるが、チャージの変化量が小さくなり、
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図 5.5 2T2C-FeRAMセルの読み出しにおけるインプリントの影響. 
5.3 非線形性を考慮したインプリント不良の予測モデル 
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ヒステリシスを定式化し、インプリントの影響をそのシフトで表現することで、図式解法 (  1.5) 
と組み合わせて信頼性予測を行う。まず、非線形のP-V ヒステリシス形状を、以下の式で表現する。
[21] 
 VCVVaPVP pc0 ))(tanh()( +±=   (5.1) 
P0: 強誘電性分極成分の最大値, 
a: 抗電圧付近のヒステリシスの傾き, 
Vc: 抗電圧,    Cp: 常誘電性容量成分. 
ヒステリシスのシフトは、抗電圧の変化として考えることができるので、 
 cinicc VVV ∆±=       (5.2) 






















図 5.6 インプリント後のopposite state 読み出しマージン. 
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いくつかの経験式が報告されているが、stretched exponential で表現されることが多い。[22] 本研究
では、シフト量 ∆Vc は分極処理電圧（書き込み電圧 VDD）に漸近するとし、以下の式でシフトレートを
表現することとした。 
 ))exp(1(|)(| sDDc
ntKVtV −−=∆     (5.3) 
t: 保持期間,    






























図 5.8 ヒステリシスのシフトレート. 
 
 
図 5.9に、高温 (150℃) 保持によるビット線読み出し電圧の変動を示す。ここで、図中の●▲
○△の記号は、実際に高温保持した容量でパルス測定を行い、その測定結果をもとに見積もったビ
ット線電圧を示している。●と▲は、インプリントしたデータ (same state) の反転および非反転読み出
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計算によって予測したopposite state の読み出し電圧が、実験結果と一致しない要因は、図 
5.10に示す分極緩和現象 (depolarization) である。分極緩和は、分極処理を施して、外部電界を除
去した直後 10-6 秒程度以下の短時間内に分極が緩和される現象であり、保持特性における長期間
























































P ∆−−+=∆      (5.4) 
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(a) DCオフセット印加による一周期ヒステリシス測定.    (b) 分極緩和の DCオフセット依存性. 





































    Experiment
    Model w/o depol.









(a)  分極緩和を取り込んだビット線電圧の見積もり.   (b) opposite stateビット線電圧の変動. 
図 5.12 分極緩和を取り込んだインプリントモデルによるopposite state 読み出しビット線電圧. 
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図 5.13 膜組成のターゲット組成依存性. 
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図 5.13に、膜組成のターゲット組成依存性を示す。B サイト内におけるTi 組成 ([Ti]/[B-site]) 
は、ターゲット組成に全く依存せず、0.70であった。ターゲット組成は0.65であるので、スパッタ膜中で
は若干 Ti組成が増加していることになる。Pb組成 ([Pb]/[B-site]) は、ターゲット組成に依存するが、
ターゲットよりもややA サイトリッチになる傾向がある。以下では、A サイトの膜組成で、各組成の区別
を行い、Pb20 (Pb20%過剰)、Pb13 (Pb13%過剰)、Pb0La3 (Pb0%過剰+La3%添加) と表記する。 
 
 







































(a) Pb20%過剰 (Pb20).      (b) Pb13%過剰 (Pb13).      (c) La 3%添加 (Pb0La3). 



















図 5.15 読み出しビット線電圧マージンのAサイト組成依存性. 
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図 5.14に、ヒステリシス特性のA サイト組成依存性を示す。図中には、(5.1)式によるフィッティ
ングによって得られた各パラメータも示している。AサイトのPb過剰量を減じることで、抗電圧が低くな
ることが特徴的である。反転容量の実効誘電率εS は、(b)の Pb13 が最も大きくなっている。非反転容
量の実効誘電率εNは大きく変化しないが、Aサイト組成の減少に伴ってわずかに小さくなる。 
図 5.15に、読み出しビット線電圧のA サイト組成依存性を示す。A サイト組成を減じ、La を添







図 5.16に、疲労特性をまとめる。(a)の Pb20%過剰の場合には、5V および3V で 108回までに
疲労が始まっている。(b)の Pb13%過剰の場合には、20%過剰の場合と同程度の疲労特性を示して
いる。(b)では1010回まで測定しているが、1010回のスイッチングサイクルで、マージンが初期の半分以
下まで減少している。(c)は La 添加の PZT の場合である。初期の反転電荷は他の組成と較べて小さ
いが、疲労耐性は大幅に向上しており、108 回のスイッチングでは、5V でも全く疲労は見られない。さ
らに、印加電圧を3Vに低下させると、1011回のスイッチング後でも、分極はほとんど減少しない。Laを











































           (a) Pb20.                   (b) Pb13.               (c) Pb0La3. 
図 5.16 疲労特性のAサイト組成依存性. 
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前節では、エージング特性のうち、スタティックインプリントとFeRAM 信頼性の関係を詳細に検
討した。ここでは、その手法を用いて、インプリントに関する信頼性のAサイト組成依存性を調査した。
























    












     (a) ヒステリシスシフトの保持時間依存性.    (b) 分極緩和の測定オフセット電圧依存性. 









5.5 0.8μmルール-2層配線 FeRAMへの応用 













































図 5.18 インプリントによるセル寿命予測. 
 
 
5.5 0.8μmルール-2層配線 FeRAMへの応用  
5.5.1 試作プロセス 
4.4節ではFeRAMの初期特性向上のためにBサイト組成を最適化し、5.4節では信頼性を向上
させるためにA サイト組成を最適化した。本節では、Zr/Ti=30/70 で La3%添加の PZT (PLZT) を用
いて、実際に16kbit-FeRAM (1T1C (1トランジスタ/1キャパシタ) で 16kbit、2T2Cモードで動作させ
ると8kbit) を試作し、容量プロセスや配線プロセスが特性に及ぼす影響を検討した。 
図 5.19に、試作したテストチップのメモリセルレイアウトを示し、a-bで示された断面のSEM像を
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工されており、下部電極はプレート線を兼ねている。ワード線とプレート線は平行に形成されており、
ビット線はこれらと直交している。ここで試作したメモリセルのセルサイズは、2T2C (2トランジスタ/2キャ





























































(a) セルアレイ.                            (b) メモリセル. 
図 5.20 メモリセルアレイと1セルのSEM観察像. 
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図 5.21 0.8µmルールロジック混載FeRAM試作プロセス. 
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表 5-1 FeRAMプロセスの概略. 
 
工程 内容 備考 




















































裏面酸化膜エッチ 裏面酸化膜エッチ ウエットエッチ 
カバー膜 












各条件で成膜した。PLZT/Pｔを成膜した後には、相転移のための酸素アニール (1st アニール) を
600℃で行っている。アニール後に上部電極を成膜し、容量加工工程に入る。まず、上部電極のパタ
ーニングを行い、続いてPLZT/Pt/Ti 積層膜をライン状に一括加工する。以上の容量加工後には、エ
5.5 0.8μmルール-2層配線 FeRAMへの応用 
- 107 - 



















ターゲット Pt  
スパッタガス Ar, 7.2mTorr 
成膜温度 300℃ 
DCパワ  ー 6kW 





スパッタガス Ar:O2=9:1, 5.7mTorr 
成膜温度 450℃-500℃   





スパッタガス Ar:O2=4:1, 21mTorr 
成膜温度 200℃ 
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全てのコンタクトホールを開口した後に、Al 系の配線材料をスパッタし、RIE により図 5.21(c)に
示すような第一層目の配線パターン (M1) を形成する。このとき、容量上部電極とセルトランジスタを
接続する局所配線も同時に形成する。 
次に、図 5.21(d)に示すように、層間絶縁膜の形成と第二層目の配線層 (M2) の形成を行う。










(1) 第一層配線までのプロセスによる容量特性の劣化 (100µm□) 






































図 5.22 100µm□容量で測定したパルス特性のプロセスによる変動. 
5.5 0.8μmルール-2層配線 FeRAMへの応用 







































































       (a) パルス測定によるチャージ.                  (b) ヒステリシス特性. 
図5.23 M1エッチング後に測定したパルス応答特性の容量サイズ依存性. 
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(3) 第一層配線形成以後の容量特性の変化 (2µm□容量) 
M1形成後からプロセス完了までの各プロセス後における微細容量特性 (表 5-1における電特







































































      (a) M1形成後 (III).        (b) M2形成後 (V).      (c) パッシベーション後 (VI). 
図5.25 各プロセス後の2µm□容量のヒステリシス特性 (( )内は表 5-1中で示した測定箇所). 
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図 5.25に、各々のプロセス後における、2µm□容量で測定したヒステリシス特性の変化を示す。
徐々にヒステリシスループが細くなり、0V での分極緩和が大きくなっていくような劣化が起こっている。
ヒステリシスから見積もった2Vcは、M1 形成後に 2.0V 程度であったが、カバーエッチ後には1.5V 程































































          (a) I-V特性.                    (b) ヒステリシス特性の電圧依存性. 
図5.26 パッシベーション後の2µm□容量の特性. 
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図5.28 ウエハ面内全チップのパルス応答特性分布 (2µm□容量). 
 
 
5.5 0.8μmルール-2層配線 FeRAMへの応用 





面内分布を表 5-3の下段に示した。NMOS トランジスタのVTは、0.7±0.03V であり、本プロセスで定
められた標準規格内に入っており、均一性も優れている。PMOSトランジスタのVTも、-0.84±0.03Vで、
標準規格内でばらつきも小さい。 
Ionの標準規格は、NMOSで 3.7mA (W=10µm) と規定されているが、本FeRAMプロセス終了











表 5-3 測定トランジスタ・測定条件・規格・測定結果. 
 
  NMOS PMOS 
ゲート長 (L) 0.72µm 0.88 µm 
測定トランジスタ 
ゲート幅 (W) 50µm 50µm 
ソース (VS) 0V 0V 
ドレイン (VD) +5V -5V 
ゲート (VG) -0.5～+5V +0.5～-5V 
測定バイアス 
ウェル (VB) 0V 0V 
しきい値 (VT) ID=1µAとなるVG ID=-1µAとなるVG 
定義 
オン電流 (Ion) VG=+5Vでの電流値 VG=-5Vでの電流値
しきい値 (VT) 0.65±0.2V -0.80±0.2V 
標準規格 オン電流 (Ion) 
(W=10µm換算) 3.7mA以上 -1.7mA以下 
しきい値 (VT) 0.70±0.03V -0.84±0.03V 測定結果 
オン電流 (Ion) 3.67±0.25mA -1.80±0.07mA 
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本ルールにおける、トランジスタのチャネル抵抗はkΩオーダ  ー (表 5-3参照) であるので、表 
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表 5-4 コンタクトおよびビア抵抗の測定. 
 




n+コンタクト 上部電極 下部電極 
サイズ 0.8µm 1.0µm 1.4µm 1.0µm 1.0µm 
チェーン個数 1000 2000 1000 1000 1000 
測定バイアス -5V～+5V 
規格 13±1Ω 0.12±0.04Ω - - - 
測定結果 70.6±7.8Ω 3.48±0.62Ω 89.2±19.6Ω 1~500Ω 0.88±0.05Ω
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図 5.30には、読み出しビット線電圧の分布 (1チップ内16kbitセル分) を示す。この分布を見
ると、チップ内でも容量特性が大きくばらついていることが分かる。図5.27では、2µm□容量の実際の
特性から、読み出し動作マージン (∆VB) を見積もった。その結果、ビット線容量を500fF と仮定する























































容量の A サイト組成を変化させ、インプリント寿命予測を行い、高信頼性FeRAM 容量を目的とした
検討を行った。インプリント寿命と合わせて、第4章で述べたような基本的な特性についても詳細に評
価を行った。 






がある。インプリントによるセル寿命を予測した結果、Pb0La3 の組成では、150℃で 10 年保持した後
でも、逆データの読み出しが問題なく読み出せる可能性があることが示された。 
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表 5-5 諸特性のAサイト組成依存性のまとめ. 
A-site content Property Measurement*1 Conditions 
Pb20 Pb13 Pb0La3
2Pr (µC/cm2) 21 25 17 
Vc (V) 1.3 1.2 1.1 
εS 9000 18000 3400 







5V, 10 kHz 
saw-tooth 
wave 
21 36 6.5 





(2.2(2)) 2.5V-drive 0.7 0.7 0.6 
Fatigue rate 2.2(3) 1 MHz, 5V 25% 23% 0% 
rate 2.2(4) 72% 62% 41% Aging 
reliability Static 
imprint lifetime 5.3 
90 days 
retention 
@150oC, 5V 0.7 years 1.6 years 16 years
*1  本論文中で評価法を記載している節番号を示す。 
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第6章  
PZT成膜の低温化と多層配線上の容量形成 
6.1 低温 PZT容量プロセスの必要性 
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Ti-rich の PZT を用いて低温化するという報告もある。[7,8] これは、Ti-rich PZT の結晶化温度が低
いことを活用した手法である。PVD 法についても、イオンビームスパッタ法を用いた成膜において、









































表 6-1に、各実験条件をまとめる。ターゲット組成は、Pb 過剰量 (A サイト) を 10%に固定して
















Pb10%過剰固定 Zr/Ti=53/47, 35/65, 20/80 
PZTターゲット 
Zr/Ti=35/65固定 
Pb10%過剰,  Pb5%過剰 
Pb2%過剰＋La3%添加 
成膜温度 400℃ 
RF, スパッタ時間 3kW, 300sec., 200nm 
スパッタガス Ar/O2=45/5sccm, 5.7mTorr 
相転移アニール 
・400～600℃, 30min. 
・炉, HIP, 高温 XRD装置 
・大気, 常圧酸素, 高圧酸素 (Ar/O2), 常圧 Ar 
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続いて、アニール実験で得られた知見をもとに、スパッタ雰囲気の制御実験を行った。表 6-2









Pb過剰 (欠損) 量を変化させたターゲット (Zr/Ti=40/60～30/70) 
  +10%, +5%, +2%, -10%, -15%, -20%, -25% 
    (Pb過剰量 2%及び Pb欠損ターゲットにはLa3%添加) 
成膜温度 450-500℃ 
RF, スパッタ時間 3kW, 200nm 





6.3.1 相転移温度の PZT組成依存性 
図 6.2に、ターゲットのB サイト組成比 (Zr/Ti 比) を変化させてスパッタを行った、PZT 膜の
XRD 回折スペクトルを示す。酸素雰囲気、1 気圧の電気炉でアニールを行っており、入炉10 分、熱















































































































 (a) Zr/Ti=53/47.       (b) Zr/Ti=35/65.         (c) Zr/Ti=20/80. 





Independent of A-site content
400 450 500 550 600
Zr/Ti in





Annealing Temperature (℃) 
 
図 6.3 相転移温度の組成依存性. 
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サンプル加熱と雰囲気制御が可能なXRD 測定装置を用いて、1 気圧の酸素 (酸素分圧: 1atm)、1

























































































































図 6.5 高温XRDによる相転移過程の観察. 
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とする。ペロブスカイトとパイロクロアの相対強度比較はできないので、本評価は概算的な見積もりとな
るが、相転移の傾向を把握することは可能である。 
図 6.5に、高温XRD 測定から得られた相転移過程の解析結果を示す。酸素分圧が0 の雰囲






















































































成膜温度依存性を示す。図 6.7(a)に示す Pb 組成は、B サイトに対するPb の比率であり、化学量論
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              (a) Pb組成.                           (b) Ti組成. 
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(a) Ir下部電極上の PZT.                (b) Ir(O)下部電極上の PZT. 
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    (a) Ir電極.               (b) Ir(O)電極.            (c) IrO2電極. 








の Pb 組成を変化させてPZT の成膜を行い、その膜物性の評価を行った。ターゲット中のPb 量が減
少すると、ターゲット密度が低下し、焼結し難くなるため、添加剤としてLaを3%添加している。 






























図 6.11 膜中ペロブスカイト相含有率のPb量依存性 (450℃スパッタ). 
 
 
図 6.12(a)に、475℃でスパッタしたサンプルの膜中Pb 組成と、ターゲット中Pb 組成の関係を
示す。膜中のPb 組成は、ターゲット組成にほぼ比例していることから、ターゲット組成を変化させるこ
とで、膜中組成を完全に制御できることが分かる。膜中Pb 組成は、化学量論組成に合わせるのが望
ましいとは限らず、一般に15%前後 Pb 過剰である方が容量としての特性は向上する。[16-18] 最適
なPb過剰量は、PZTの成膜条件等によって変化する。そこで、後で容量特性の評価を行い、最適組
成の決定を行うことにする。 
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   (a) ターゲット組成依存性 (XRF分析).        (b) 深さ方向分布 (Auger分析). 
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続いて、容量特性の評価を行った。下部電極をIr(O)とし、475℃、Ar 11mTorr、RF 3kW で 3































Pb組成によって特性が敏感に変化しており、2 Pｒは Pb組成が 0.80～0.85で極大値を示す。Pbが多
い領域では、過剰なPbが特性の悪化を引き起こしていると考えられ、Pbが少ない領域での特性劣化
は、図 6.12(b)で示したようなPb 組成分布の影響で、下部電極界面でPb 欠損が生じている可能性
がある。 
図 6.15に、Pb 組成 0.85 のターゲットを用いてスパッタ成膜したPZT 容量の初期特性を示す。
(a)は、3V および5V 振幅で測定したP-V ヒステリシスループである。ヒステリシスループは、全体的に
正電圧側にシフトしており、非対称性が見られる。ヒステリシス形状における矩形性は、600℃で熱処
第6章  PZT成膜の低温化と多層配線上の容量形成 
- 136 - 












図 6.16には、同じサンプルの疲労特性を示している。疲労パルスの印加は、5V で 2×1011 回
まで行ったが、全く疲労劣化が観測されなかった。この疲労耐性は、本研究中で最高の特性を示し



















































            (a) ヒステリシス特性.                         (b) I-V特性. 






































図 6.17に、CMVP セルにおけるプロセスフローを示し、表 6-3に各工程の詳細をまとめる。ここ
では、容量特性と、容量工程の熱負荷による配線特性の変化を評価するため、二層分の配線と、そ
の上部に容量を形成した。汎用のCMOS プロセスに準じて、第一層配線 (M1)、第一ビア (V1)、 
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表 6-3 容量試作工程. 
 
# プロセス 詳細 
1 二層配線 (M2/V1/M1) Al配線/Wビア/Al配線 (CMOS汎用プロセス) 
2 容量接続ビア (V2) ブランケットW (CVD) → エッチバック 
3 CMP バリアメタル除去とビア上部平坦化 
4 バリアメタルスパッタ TiN/Ti (50/20nm) スパッタ 
5 PZT/下部電極スパッタ 
・下部電極: Ir(O) 100nm 
・PZT: 475℃, Ar 11mTorr, 3kW, 3min., 200nm 
6 酸素アニール 450℃, O2, 10min. 
7 上部電極スパッタ Ir(O)/IrO2 (50/50nm) (パワースイングスパッタ) 
8 上部電極 RIE Ir(O)/IrO2 RIE  (Cl2+Ar) → プラズマ剥離 
9 下部電極 RIE PZT/Ir(O)/TiN/Ti 一括 RIE → プラズマ剥離 
10 PZTウエットエッチ HF+HNO3+H2O → 有機剥離 
11 2nd酸素アニール 450℃, O2, 10min. 
12 容量カバー膜 O3-TEOS (540nm) 
13 容量コンタクトエッチ CF4 → プラズマ剥離 
14 回復アニール 400℃, N2, 10min. 
15 プレート線スパッタ TiN(30nm)/Al(300nm)/TiN(200nm) 













図 6.18 Wビア/Al配線上の PZT容量. 
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図 6.18に、多層配線上へ形成した2×2µm2サイズのPZT 容量の断面 SEM 像を示す。外観
上の異常等は観察されない。微細容量を並列パターンで測定する際には、ドット状に形成された容
















 (a) 通常の下部電極コンタクトチェーン.        (b) 下部電極コンタクト/ビアチェーン. 
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(µm□) チェーン数 測定結果 備考 
上部電極コンタクト 0.84 1000 2.5 ±0.5 Ω 
下部電極コンタクト 1.02 1000 1.4 ±0.1 Ω 
拡散層コンタクト 
～10Ω 
下部電極/ビア (V2) 1.02/0.6 1000 2.4 ±0.4 Ω  





































0 1 2 3 4










図 6.20 ビア抵抗および下部電極コンタクト/ビア複合抵抗の累積度数分布. 
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図 6.21 測定した並列容量パターン. 
6.6 本章のまとめ 
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図 6.22に、微細容量のヒステリシス特性を示す。並列微細容量においても、図示したようなヒス
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第 3 章では、高信頼性FeRAM 容量の電極として用いるために、Ir/IrO2積層上部電極膜形成
プロセスの検討を行った。具体的には、IrOx のスパッタ堆積機構の解明を行い、高効率 (スループッ






Ir(O)や IrO2は、表面のラフネスがIr (Arガスのみでスパッタした場合) の 2倍程度で、±2nm程度で
あった。Ar/O2導入量を固定し、初期に低パワーで酸化物相であるIrO2を成膜し、続けて高パワーで
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誘電率比 (εS/εN) が大きくなればよいことが分かった。PZT の場合には、B サイトの組成比を変化さ
せることで、強誘電特性が変化し、B サイトにおけるTi の比率を増加させると、Vc 、εS/εN ともに単調
増加することが分かった。そこで、目的とするFeRAM の回路パラメータも含めて、組成の最適化を行
った。その結果、Zr/Ti=30/70とすることで、2.5～5Vの広い範囲で∆VBが最大となることが分かった。 


























































第 7章 結論と今後の課題 





























- 151 - 
参考文献 
[1] S. R. Shannigrahi and H. M. Jang, Appl. Phys. Lett., 79, 1051 (2001). 
[2] I. Stolichnov, A. Tagantsev, N. Setter, J. S. Cross, and M. Tsukuda, Appl. Phys. Lett., 74, 3552 
(1999). 
[3] K. S. Liu, T. F. Tseng, and I. N. Lin, Appl. Phys. Lett., 72, 1182 (1998). 
[4] J. Lee and R. Ramesh, Appl. Phys. Lett., 68, 484 (1996). 
[5] J. Lee, R. Ramesh, V. G. Keramidas, W. L. Wallen, G. E. Pike, and J. T. Evans, Jr., Appl. Phys. 
Lett., 66, 1337 (1995). 
[6] T. Nakamura, Y. Nakao, A. Kamisawa, and H. Takasu, Appl. Phys. Lett., 65, 1522 (1994). 
[7] R. Dat, D. J. Lichtenwalner, O. Auciello, and A. I. Kingon, Appl. Phys. Lett., 64, 2673 (1994). 
[8] T. Watanabe, T. Kojima, T. Sakai, H. Funakubo, M. Osada, Y. Noguchi, and M. Miyayama, J. 
Appl. Phys., 92, 1518 (2002). 
[9] Y. Noguchi, H. Shimizu, T. Kudo, K. Oikawa, and T. Kamiyama, Jpn. J. Appl. Phys., 40, 5812 
(2001). 
[10] H. Irie, M. Miyayama, and T. Kudo, J. Appl. Phys., 90, 4089 (2001). 
[11] H. Uchida, H. Yoshikawa, I. Okada, H. Matsuda, T. Iijima, T. Watanabe, T. Kojima, and H. 
Funakubo, Appl. Phys. Lett., 81, 2229 (2002). 
[12] A. K. Tagantsev, I. Stolichnov, E. L. Colla, and N. Setter, J. Appl. Phys., 90, 1387 (2001). 
[13] K. Tokita, M. Aratani, and H. Funakubo, Appl. Phys. Lett., 81, 898 (2002). 
[14] M. Aratani, T. Oikawa, T. Ozeki, and H. Funakubo, Appl. Phys. Lett., 79, 1000 (2001). 
[15] H. Fujisawa, K. Kita, M. Shimizu, and H. Niu, Jpn. J. Appl. Phys., 40, 5551 (2001). 
[16] M. Shimizu, M. Sugiyama, H. Fujisawa, T. Hamano, T. Shiosaki, and K. Matsushige, J. Cryst. 
Growth, 145, 226 (1994). 
[17] M. Shimizu, T. Katayama, M. Sugiyama, and T. Shiosaki, Jpn. J. Appl. Phys., 32, 4074 (1993). 
[18] K. Tokita and F. Okada, J. Appl. Phys., 80, 7073 (1996). 
[19] S. Hazumi, T. Asano, M. Hattori, H. Nakashima, I. Kobayashi, and M. Okada, Jpn. J. Appl. 
Phys., 34, 5086 (1995). 
[20] H. Miju and Y. Ohji, Jpn. J. Appl. Phys., 33, 5243 (1995). 
[21] J. W. Kim, J. S. Shin, D. M. Wee, K. S. No, and W. J. Lee, Jpn. J. Appl. Phys., 35, 2726 (1996). 
[22] C. Schmidt and E. P. Burte, Microelectronics Reliability, 39, 257 (1999). 
[23] H. S. Song, T. S. Kim, C. E. Kim, H. J. Jung, J. Mater. Res., 14, 487 (1999). 
第 7章 結論と今後の課題 
- 152 - 
[24] K. Amanuma, T. Tatsumi, Y. Maejima, S. Takahashi, H. Hada, H. Okizaki, and T. Kunio, 






 - 153 - 
本研究に関する業績 
学術論文 
[1] N. Inoue, T. Matsuki, and Y. Hayashi, “A New Crystal-Orientation Control Technique for 
Sputtered PZT-Film Utilizing Topotaxial Transformation for FeRAM Capacitors,” NEC 
Research & Development, Vol. 40, No. 2, pp. 214-218 (1999). 
[2] N. Inoue and Y. Hayashi, “Effect of Imprint on Operation and Reliability of Ferroelectric 
Random Access Memory (FeRAM),” IEEE Transactions on Electron Devices, Vol. 48, No. 10, 
pp. 2266-2272 (2001). 
[3] N. Inoue, T. Takeuchi, and Y. Hayashi, “Compositional Design of Pb(Zr, Ti)O3 for Highly 
Reliable Ferroelectric Memories,” IEEE Transactions on Electron Devices, Vol. 49, No. 9, pp. 
1572-1579 (2002). 
[4] N. Inoue, T. Nakura, and Y. Hayashi, “Low Thermal-Budget Process of Sputtered-PZT 
Capacitor Over Multi-level Metallization,” submitted to IEEE Transactions on Electron 
Devices. 
[5] N. Inoue and Y. Hayashi, “Smart Fabrication Process of Ir-IrOx Top-Electrode on PZT Film for 




[1] N. Inoue, Y. Maejima, and Y. Hayashi, “Crystal-Orientation Controlled PZT FeRAM- 
Capacitors using RF Magnetron Sputtering with 12"φ Single Target,” IEDM 1997 Technical 
Digest, pp. 605-608 (1997). 
[2] N. Tanabe, S. Kobayashi, T. Miwa, K. Amanuma, H. Mori, N. Inoue, T. Takeuchi, S. Saitoh, Y. 
Hayashi, J. Yamada, H. Koike, H. Hada, and T. Kunio, “High Tolerance Operation of 1T/2C 
FeRAMs for the Variation of Cell Capacitors Characteristics,” 1998 Symposium on VLSI 
Technology, Digest of Technical Papers, pp. 124-125 (1998). 
[3] N. Inoue, T. Takeuchi, Y. Hayashi, “Sputtering Process Design of PZT Capacitors for Stable 
FeRAM Operation,” IEDM 1998 Technical Digest, pp. 819-822 (1998). 
[4] N. Inoue and Y. Hayashi, “Effect of Thermal Data-Imprint on 2T/2C FeRAM Cell Operation,” 
Extended Abstract of the 1999 SSDM, pp. 392-393 (1999). 
[5] T. Nakura, H. Mori, N. Inoue, N. Ikarashi, S. Takahashi, and N. Kasai, “A Hydrogen Barrier 
Interlayer Dielectric with a SiO2/SiON/SiO2 Stacked Film for Logic-Embedded FeRAMs,” 
IEDM 1999 Technical Digest, pp. 801-804 (1999). 
 - 154 - 
[6] K. Itoh, Y. Mochizuki, T. Tatsumi, N. Inoue, H. Hada, T. Hase, and Y. Miyasaka, 
“Characterization of Ferroelectric Domain Behavior in MOCVD-PZT Capacitors for CMVP 
FeRAMs,” Extended Abstract of the 2000 SSDM, pp. 262-263 (2000). 
[7] K. Itoh, Y. Mochizuki, T. Tatsumi, T. Hase, H. Hada, N. Inoue, Y. Hayashi, and Y. Miyasaka, 
“Two Types of Local Degradations in Fatigued PZT Capacitors for FeRAMs,” MRS 2000 Fall 
Meeting, CC1.3 (2000). 
[8] N. Inoue, T. Nakura, and Y. Hayashi, “Low thermal-budget fabrication of sputtered-PZT 





[1] 井上尚也、前島幸彦、林喜宏、「結晶配向を制御したRF スパッタPZT 薄膜の成膜」、1997 年 
秋季第 58回 応用物理学会学術講演会 (1997)。 
[2] 井上尚也、林喜宏、「FeRAM動作マージンを考慮したスパッタPZT薄膜の組成制御」、1998年 
秋季第 59回 応用物理学会学術講演会 (1998)。 
[3] 井上尚也、林喜宏、「FeRAM容量用 Ir系上部電極スパッタプロセスの制御」、1999年 春季 第
46回 応用物理学関係連合講演会 (1999)。 
[4] 井上尚也、竹内常雄、林喜宏、「FeRAM 安定動作のための PZT および容量上部電極スパッタ
プロセスの制御」、応用物理学会 シリコンテクノロジー分科会 第10回 研究集会 (1999)。 
[5] 井上尚也、林喜宏、「多層配線上への混載FeRAM 用スパッタPZT 容量の形成」、2001 年 秋
季第 62回 応用物理学会学術講演会 (2001)。 
[6] 井上尚也、林喜宏、「分極緩和を考慮したFeRAM 非線形信頼性予測モデル」、電子情報通信
学会、信学技報、SDM2001-263 (2002)。 
 
 
